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@ Warmefiusstgkeiten. 

© 

Neue WarmetragerflGssigkeiten auf der Basis Von in 
Wasser unloslichen Ethern, vorzugsweise Monoethern und 
insbesondere Diisoalkylethern, (Mono-oder Dielkyiphenyl- 
)methyl- bzw. ethylethern und Benzyl- bzw. (Phenylethyl)al- 
kylethern und die Verwendung dieser Ether ais Warmetra- 
gerflussigkeiten. 
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Warmef lussigkeiten 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Warmetragerf lussigkeiten auf der 
Basis von in Wasser unl<5slichen Ethern, vorzugsweise Monoethern und ins- 
05 besondere Diisoalkylethern, (Mono- oder Dialkylphenyl)methyl- bzw. 

-ethylethem und Benzyl- bzw. (Phenylethyl)alkylethem und die Verwendung 
dieser Ether als Warmetragerf lussigkeiten. 

Haufig kann die Warme, die ein Medium abgeben oder aufnehmen soil nicht 
10 direkt entnommen bzw. zugefiihrt werden. In solchen Fallen empfiehlt sich 
die Verwendung eines Warmetragers . 

Unter einem Warmetrager versteht man einen Stoff, der unter Arbeitsbedin- 
gungen in flussigem und/oder gasformigem Aggregatzustand vorliegt und 
15 der die abzugebende bzw. auf zunehmende Warmemenge aufnimmt, sie dann zum 
jeweils gewiinschten Ort transportiert , um sie dort wieder abzugeben. 
Ein solcher Warmetrager wird ublicherweise im Kreislauf gefiihrt. 

Produkte, die als Warmetrager Verwendung finden, mussen eine Reihe spezi- 
20 f ischer Eigenschaf ten erfiillen. Dies sind beispielsweise 

- chemische Bestandigkeit unter Arbeitsbedingungen 

gunstige Stoff werte, d.h. niedere Viskositat, hohe Warmeleitfahig- 
keit und spezifische Warme 
25 — niedere Stock- bzw. Erstarrungstemperatur 

- hoher Flammpunkt und 

- geringe Korrosion. 

Weiterhin sollten diejenigen Stoffe, die ohne Xnderung des fliissigen 
30 Aggregatzustands zur Anwendung kommen, einen geringen Dampfdruck aufweisen. 
Dies bedeutet, dafl ihre jeweilige Siedetemperatur entsprechend hoch iiber 
der hochsten Betriebs tempera tur bei Betriebsdruck liegen mufl. 

Als haufigster Warmetrager wird Wasser verwendet. Aufgrund seiner physikali- 
35 schen Eigenschaf ten ist die Anwendung von Wasser im allgemeinen aber auf ei- 
nen Temper a turbereich zwischen 0 und 200Pc begrenzt. 

Nur wenn betrachtliche Mengen an Gef rierschutzmitteln zugesetzt werden, 
die teilweise bis zu 50 Vol% des Gesamtvo lumens ausmachen, l&Qt sich 
40 Wasser auch bei Tempera turen, die kleiner als 0°C sind, als Warmetrager 
einsetzen. 
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Da andererseits der Sattdampfdruck von Wasser schon bei relativ niede- 
rer Temperatur ziemlich hoch 1st, 1st man gezwungen, wenn man im oberen 
Temperaturbereich arbeiten will, entsprechend dickwandige Apparaturen 
zu verwenden. Eine solcbe Ausrustimg ist jedocb teuer und kann in vielen 
OS Fallen aus konstruktiven Grtinden ttberhaupt nicbt eingesetzt werden. 

Schliefilich ist in diesem Zusammenhang auf die betrachtlichen Korro6ions- 
und Ablagerungsprobleme hinzuweisen, die die Verwendung von Wasser als 
Warmetrager mit sicb bringt, 

10 

Es sind aucb Warmetrager auf organiscber Basis bekannt. So werden in 
Ullmann "Enzyklopadie der Tecbniscben Chemie", 4. Auflage, Band 2, 
Seite 449, MineralSle genannt, Sie werden nur in fliissigem Zustand ver- 
wendet, da oberbalb einer gewissen Temperatur Crackprozesse beginnen. Al- 
15 lerdings ist die Tatsacbe, daB bei Anwendung von Mineralolen ab einer 
Temperatur von 250°C in Gegenwart von Luf tsauerstof f Oxidationsprozesse 
einsetzen, von besonderem Nachteil. 

Als weitere Warmetrager werden dort (loc. cit.) beispielsweise Diphenyl/Di- 
20 phenylether-Gemische, cblorierte Dipbenyle, (hydrierte) Terpbenyle, Di- 
tolylether, Triaryldimethan, Arylsilicate und Phenylsilicone genannt. 

Die meisten dieser Produkte baben jedocb nur geringe praktiscbe Bedeutung 
erlangt, weil sie hauptsachlich im Temperaturbereich des Wassers oder der 
25 billigeren Mineralole arbeiten. Zudem beginnen sie sicb in der Regel mit 
Siedetemperatur (bei 1 bar) oder schon darunter zu zersetzen und sind dann 
nicht mehr regenerierbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, neue fliissige Warmetrager 
30 bereitzustellen, die die genannten Nachteile und Schwierigkeiten nicht 
aufweisen. 

Es wurde gefunden, daB WarmetrSgerf liissigkeiten, enthaltend 90 bis 
100 Gew.% Ether, vorzugsweise Monoether, die nicht in Wasser ISslicb sind 
35 und die mindestens 10 Kohlenstof f atome im Molekul aufweisen, wobei wenig- 
stens ein Ligand nicht weniger als 6 Kohlenstof f atome besitzen soli und 
mindestens ein Ligand eine Alkylgruppe darstellt, die genannten Anforderun- 
gen in vorteilhaf ter Weise erfiillen. 

40 Dabei sind insbesondere solche Warmetragerf liissigkeiten zu nennen, die 
90 bis 100 Gew.Z Ether der allgemeinen Formel (1) 
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enthalten, in der R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind amd verzweigte 
Alkylreste mit 6 bis 15 Kohlenstof f atomen bedeuten, oder in der R 1 und 
C6 R verschieden sind, wobei R 1 die Bedeutung eines Methyl- oder Ethyl- 
rests besitzt und R 2 fur den Rest 



R 3 

lO R 4 



3 4 

steht, in dem R und R gleich oder verschieden sind und einen gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylrest mit 3 bis 15 Kohlenstof f atomen bedeu- 
ten und R zusatzlich noch ein Wasserstof f atom sein kann oder wobei R 1 
15 die Bedeutung eines gegebenenf alls jeweils substituierten Benzyl- oder 
Phenylethylrests besitzt und R 2 fur einen geradkettigen oder verzweigten 
Alkylrest mit 8 bis 15 Kohlenstof f atomen steht. 

Venn die Reste R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, sollen sie verzweigte 
Alkylreste mit 6 bis 15 Kohlenstof f atomen bedeuten. In diesem Falle handelt 
es sich urn symmetrische oder unsymmetrische Diisoalkylether . 

Geeignete Reste sind z.B. der 3-Methylpentyl-, 2-Ethyl-4-methylpentyl-, 
3,3-Dimethylhexyl-, 3, 5-Dimethylhexyl-, 4 ,5-Dimethylhexyl-, 2-Ethylhexyl-, 
25 3-*iethylheptyl-, 5-Methylheptyl-, 3 ,5 ,5-Trimethylhexyl-, 3,5 ,5-Trimethyl- 
heptyl-, 3,5-Dimethyloctyl-, 4,7-Dimethyloctyl- und 3,5,5,7-Tetramethyl- 
nonylrest . 



20 



Besonders bevorzugt sind diejenigen Ether, die sich von 2-Ethylhexanol, 
30 Isooctanol, Isononanol, Isodecanol und Isotridecanol sowie deren Mischun- 
gen ab lei ten. 

Diese letzteren Bezeichnungen fur die Alkohole stellen Trivialbezeichnungen 
fiir nach der Oxosynthese erhaltene Alkohole dar (vgl. dazu Ullmann, 
35 "Enzylklopadie der Technischen Chemie 4. Auflage, Band 7, Seiten 216 und 
217 sowie Band 11, Seiten 435 und 436). 

1 2 

Wenn die Reste R und R verschieden sind, sind weitere Verbindungs- 
klassen zu unterscheiden. Es handelt sich dabei urn (Mono- oder Dialkyl- 
40 phenyl )methyl- bzw. ethylether und Benzylalkylether bzw. (Phenylethyl)- 
alkylether mit gegebenenf alls jeweils substituierter Benzyl- bzw. Fhenyl- 
ethylgruppe. 
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Geeignete Alkylreste fGr den aromatischen Phenylkern der (Mono- oder 
DialkylphenyDmethyl bzw. ethylether sind z.B. der Propyl-, tert. -Butyl-, 
Pentyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl- , Isooctyl-, Isononyl-, Decyl- Isodecyl-, 
Dodecyl- und Isotrldecylrest . BezOglich der Trivialbezeichnung einiger 
05 dieser Reste sei auf die oben genannte Erliuterung hingewiesen. 

Besonders bevorzugt sind die (Monoalkylphenyl)methylether , die einen 
Isooctyl-, Isononyl-, Isodecyl- Oder Isotrldecylrest aufweisen. 

10 Die Benzylalkylether bzw. (Phenylethyl)alkylether konnen gegebenenf alls 
jeweils weitere Substituenten an der Benzyl- bzw. Phenylethylgruppe be- 
sitzen. Solche Substituenten konnen geradkettige oder verzweigt Alkyl- 
oder Alkyloxygruppen mit 1 bis 15 Kohlenstof f atome sein. Beim zweiten 
Etherliganden, d.h. bei der Alkylgruppe, die direkt an das Ethersauer- 

15 stoffatom geknupft ist (R 2 ), handelt es sich um einen geradkettigen oder 
verzweigten Alkylrest mit 8 bis 15 Kohlenstof fatomen. 

Besonders bevorzugt sind die Benzylether, die sich von 2-Ethylhexanol, 
Isooctanol, Isononanol, Isodecanol oder Isotridecanol ableiten. 

20 

Die genannten Ether sind leicht zugSnglich und konnen nach an sich bekann- 
ten Methoden der Ethersynthese erhalten werden, wie sie beispielsweise 
in Houben-Weyl "Methoden der Organischen Chemie, Band 6/3, Seiten 10 bis 
B4, beschrieben sind. 

25 

In den erf indungsgemSQen WSrmetragerf IGssigkeiten konnen die genannten 
Ether jeweils fur sich oder auch als Mischungen untereinander enthalten 
sein. 

30 Erf indungsgemaB sollen die Warroetragerf lussigkeiten 90 bis 100 Gew.% 

solcher Ether enthalten. Weiterhin konnen die erf indungsgemaflen FlOssig- 
keiten Obliche weitere Zusatze enthalten, beispielsweise Antioxidantien , 
Stabilisatoren oder schaurodSmpf ende Additive. 

35 Die neuen WSrmetragerf lussigkeiten zeichnen sich durch eine hohe chemische 
Bestandigkeit aus. Sie besitzen extrem niedrige Stockpunkte und zeigen 
gunstige Werte der Viskositat, der Warmeleitf ahigkeit und der spezifi- 
schen Warme. 

40 Weitere Vorteile der er f indungsgemaBen WSrmetrager sind ihre hohen 
Werte fOr die Flammtemperatur und den Siedepunkt bei atmospharischem 
Druck, was einem sehr geringen Dainpfdruck entspricht. 
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Die Wasserauf nahme der neuen WMrmetragerf lQssigkeiten 1st auSerst gering 
und sie sind praktisch nicht korrosiv, wobei besonders hervorzuheben ist, 
dae das Problem der Ka vi tationskor rosion (durch Dampf blasenbildung ) , das 
beispielsweise bei der Verwendung von Wasser/Glykol-Mischungen als Warme- 

05 trSger auftritt, hier bedeu tungslos ist. In der Regel kann somit die 
Zugabe von Inhibitorsubs tanzen entfallen, die bei Warmetrager f lussig- 
keiter auf Wasser/Glykol-Basis zwingend notwendig ist und hone Anspruche 
an die richtige Auswahl der Substanzen stellt. Damit werden auch Begleit- 
erscheinungen, wie Ausfallungen aufgrund der Wasserharte oder instabiler 

10 Inhibitoren verniieden, wie sie bei den genannten Wasser /Glykol-Formulie- 
rungen haufig auftreten. 

Die erf indungsgemaBen Warmetragerf lussigkeiten konnen in verschiedenart i- 
gen Anlagen zum warmetransport eingesetzt werden, z.B. in entsprechenden 
15 Warmetauschern oder zur Kuhlung von Maschinenteilen. 

Besonders bevorzugt ist ihre Verwendung als Warmetrager f lussigkeiten (KOhl- 
f lQssigkeiten) fur Verbrennungsmotoren. 

20 Hier sollen die erf indungsgemaBen Warmetrager f lussigkeiten wahrend des 
Arbeitsprozesses des Verbrennungsmotors die von den heiBen Gasen an die 
Wandungen abgegebene Warmemenge an die Umgebung abfuhren, wobei je nach 
Maschinenteil spezielle Werte der Temperatur weder Gber- noch unter- 
schritten werden durfen. 

25 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
A) Herstellung der Ether 
30 Beisplel 1 

a) Dii son onyl ether 

1 kg Isononanol wurde mit 1,5 Gew.% Schwef elsMure versetzt und an- 
schlieBend unter Ruckf luB erhitzt (Temp. ca. 150 bis 170°C), wobei 
35 das entstehende Wasser mittels eines Wasserabscheiders ausgekreist 

wurde. Nach ca. 10 Stunden wurde fraktioniert destilliert (Siede- 
punkt 105°C/0,2 bar). 
Ausbeute: 816 g = 87 % d. Theorie. 

40 Analog wurden folgende Ether hergestellt: 

b) Di(2-ethylhexyl)ether 

c) Diisodecylether 

d) Diisotridecylether 
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Belsplel 2 

(p-Isononylphenyl)me thy 1 ether 

05 In einer 100 1-Glasblase wurden 21 kg Isononylphenol auf eine Temperatur 

von 60°C erwarmt. Danach wurden innerhalb einer Stunde 13,5 kg KOH-Platz- - 
chen, gelost In 34,5 1 Wasser, zugegeben und 30 Minuten bel 60°C nachge- 
rtihrt. AnschlieSend dosierte man Innerhalb von 2 Stunden 12,7 1 Dimethyl- 
sulfat zu und ruhrte 3 Stunden nach. Es bildeten sich 2 Phasen, von denen 

10 die obere, organische Phase nochmals 10 Stunden tnit 1 kg KOH-Pulver bei 
einer Temperatur von 80°C behandelt wurde. Nach Zusatz von 10 1 Xylol 
wurde fraktioniert destilliert (Siedepunkt: 108°C/0,2 bar). 
Ausbeute: 18,3 kg = 82 % d. Theorie. 

15 Beisplel 3 

Isodecylbenzylether 

79 g Isodecanol und 3,4 g Benzyltrimethylammoniumchlorid wurden bei Raum- 
20 temperatur 30 Minuten mit 60 g 50 gew.%iger Natronlauge geruhrt, Dann 

lieQ man bei einer Temperatur von 40°C 69,6 g Benzylbromid zutropfen und 
solange reagieren, bis 0,55 Val Chloridionen titrierbar waren (ca. 3 bis 
5 Stunden). Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser gewaschen und die orga- 
nische Phase abgetrennt. Diese wurde Ober KOH fraktioniert destilliert 
25 (Siedepunkt: 105 bis 108°c/0,2 bar). 
Ausbeute: 90,5 g = 73 % d. Theorie 

C,H-Analyse: C ber. 82,3 % gef. 82,9 % 

H ber. 11,3 % gef. 11,3 % 

30 

Beispiel 4 

Isotridecylbenzylether 

35 Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 3. 
Siedepunkt: 132 bis 138°C/0,2 bar 
Ausbeute: 70 % d. Theorie 

C,H-Analyse: C ber. 82,8 gef. 83,1 

AO H ber. 11,7 gef. 11,8 

B) Physikalische und anwendungstechnische Daten 
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Patent anspruche 



1. Warmetragerf lussigkeiten, enthaltend 90 bis 100 Gew.% Ether, die 
nicht in Wasser loslich sind und die mindestens 10 Kohlenstoff- 

05 atome im MolekQl aufweisen, wobei wenigstens ein Ligand nicht we- 

niger als 6 Kohlenstoff atome besitzen soli und mindestens ein Ligand 
eine Alkylgruppe darstellt, 

2. WSrmetrSgerf lBssigkeiten gemaB Anspruch 1, enthaltend 90 bis 
10 100 Gew.% Monoether. 

3. Warmetragerf lussigkeiten gemaB Anspruch 1, enthaltend 90 bis 
100 Gew.X Ether der allgemeinen Formel (I) 

15 I, 

in der R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und verzweigte Alkyl- 
reste mit 6 bis 15 Kohlenstoff atomen bedeuten, oder in der R 1 und 
R 2 verschieden sind, wobei R 1 die Bedeutung eines Methyl- oder 
20 Ethylrests besitzt und R 2 fur den Rest 



25 




stent, in dem R 5 und R* gleich oder verschieden sind und einen gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylrest mit 3 bis 15 Kohlenstoff atomen 
bedeuten und R A zusStzlich noch ein Wasserstof fatom sein kann Oder 
wobei R 1 die Bedeutung eines gegebenenf alls jeweils substituierten 
30 Benzyl- oder Phenylethylrests besitzt und R 2 fOr einen geradkettigen 

oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 15 Kohlenstoff atomen stent. 

A. WSrmetrMgerf lussigkeiten gemaB Anspruch 1, wobei R 1 und R 2 gleich 

oder verschieden sind und einen 2-Ethylhexyl- , Isooctyl-, Isononyl-, 
35 Isodecyl- oder Isotridecylrest bedeuten. 

5. wMrmef lussigkeiten gemaB Anspruch 1, wobei R 1 und R 2 verschieden sind 
und R 1 die Bedeutung eines Methylrests besitzt und R 2 fur den Rest 



40 
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steht, in dem R 4 ein Wasserstof f atom und R 3 einen Isooctyl-, Iso- 
nonyl-, Isodecyl- oder Isotridecylrest bedeuten. 

6. WarmetrSgerfltlssigkeiten gemSG Anspruch 1, wobei R 1 und R 2 verschie- 
05 den slnd und R 1 die Bedeutung eines BenzylTests besitzt und R 2 

fGr einen 2-Ethylhexyl-, Isooctyl-, Isononyl-, Isodecyl- oder 
Isotridecylrest steht. 

7. Verwendung von Ethern, die nicht in Wasser loslich sind und die 

10 mindestens 10 Kohlenstof fatome im MolekUl aufweisen, wobei wenigstens 

ein Ligand nicht weniger als 6 Kohlenstof f atome besitzen soli und 
mindestens ein Ligand eine Alkylgruppe darstellt, als WSrmetrSger- 
flussigkeiten. 

15 8. Verwendung von Ethern gemSB Anspruch 7, wobei die Ether Monoether 
darstellen. 



20 



9. Verwendung von Ethern gemSB Anspruch 7, wobei die Ether der allge- 
meinen Formel (I) 

R A -0-R 2 I, 



gehorchen, in der R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ver- 
zweigte Alkylreste mit 6 bis 15 Kohlenstof fatomen bedeuten, oder 
25 in der R 1 und R 2 verschieden sind, wobei R 1 die Bedeutung eines 

Methyl- oder Ethylrests besitzt und R 2 fur den Rest 



R 3 



30 R 4 




steht, in dem R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und einen gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylrest mit 3 bis 15 Kohlenstof fatomen 
bedeuten und R 4 zusStzlich noch ein Wasserstof fatom sein kann, oder 
35 wobei R 1 die Bedeutung eines gegebenenf alls Jewells substituierten 

Benzyl- oder Phenylethylrests besitzt und R 2 fOr einen geradkettigen 
oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 15 Kohlenstof fatomen steht. 

10, Verwendung von Ethern gemaB Anspruch 7, wobei R 1 und R 2 gleich 
AO oder verschieden sind und einen 2-Ethylhexyl- , Isooctyl-, Isononyl-, 

Isodecyl- oder Isotridecylrest bedeuten. 
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11. 



Verwendung von Ethern gemaB Anspruch 7, «obei R* und R* 
sind und R 1 die Bedeutung eines Methylrests besitzt 



verschieden 
und R 2 fur den 



10 



Rest 

■QC 

steht, in dem R« ein Wasserstof f atom und R* elnen i sooctyl _, Iso _ 
nonyl-, Isodecyl Oder Isotridecylrest bedeuten. 

llZZTy?, " hern 96m§B AnSPrUCh ?! " 0bel Rl und R2 verschieden 
sind und Rl die Bedeutung eines Benzylrests besitzt und R* fur ei- 

15 «st 2 stehll heXy1 "' IS ° OCty1 -' ^—yl-, isodecyl- Oder Isotridecyl- 

13. Ver.endung von Ethern gema* Anspruch 7 als Wlrmetragerf lussigkeiten 
fur Verbrennungsmotoren. 
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